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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG LEBENDER POLYETHERALKOHOL-STAEMME 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung lebender Prepoiymere aus einer 
Oxitranverbindung, einem Starter mit mindestens einer Hydroxylgruppe und einem 
Polymerisationskatalysator der Klasse metallisch-koordinativ wirkender Katalysatoren, 
beispielsweise Doppeimetalicyanidkomplexverbindungen. ErfindungsgemaS wird durch Zugabe 
des Katalysators zur Oxiranverbindung ein Reaktionsgemisch hergestellt, welchem nach der 
Initiierungsphase eine Mischung aus Starter und einer oder mehreren Oxiranverbindungen 
zugefugt und dabei die Temperatur auf 40 bis 120*^0 gehalten wird. Als Oxiranverbindung wird 
bevorzugt Propyienoxid eingesetzt. Aus diesen lebenden Stamnnen sind hochmolekulare 
Polyetheralkohoie herstellbar, welche als Ausgangsprodukt fur Polyurethane grolSe Bedeutung 
besitzen. 
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Titel der Erfindung 

Verfahren zur Herstellung lebender Polyetheralkohol-Staroroe 
Anwendungsgeblet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung lebender 
Polyetheralkohol-Stamrae aus einero Alkylenoxid. einera Start er- 
molekCl mit nindestens einer Hydroxy Igruppe und einem Poly- 
merieationskatalysator der Klasse metallisch-koordinativ 
wirkender Katalysatoren, beispielsweise Ooppelmetallcyanid-* 
komplexverbindungen^ 

Aus diesen lebenden StSmmen sind hochniolekulare Polyether- 
alkohole herstellbar, welche als Ausgangeprodukte fur Poly- 
urethane groBe Bedeutung besitzen* 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Aus der CA-PS 733 600 (analog US-PS 3 404 109) iat ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyetherdiolen unter Verwendung 
von V/aaser als Starter bekannt, wobei die Hydroxylf unktiona- 
litat annahernd 2 betragt# Als Katalysatoren werden Doppel- 
metallcyanid-^Komplexe verwendet* 

Nachteil dieses Verfahrens ist^ daB lange Reaktionszeiten 
erforderlich sind, eine breite Molmassenverteilung auftritt 
und ausschlie&lich Diole hergestellt vierden kdnnen« 
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01 H rstellung von Polyetheralkoholen d r Moloiasse 300 bis 
150 000 mittels metalllscb-koordinativ wlrkender Katalysatoren 
1st In deiD US-PS 3 829 505 baschrleb n« Ausgehend von elner 
Oxiranverblndung^ elneoi Starter und deoi Katalysator wird in 
einero gemelnsamen Ansatz die Polymerisation durchganglg bis 
zum Endprodukt gefOhrt* Auch bel diesem Verfahren stehen 
die langen Reaktlonazelten elner brelten Anwendung entgegen» 

Au9 dam DO-WP 148 957 1st eln Verfahren zur Herstellung hoch- 
molekularer Polyetheralkohole bekannt , die elne enge Molroas- 
senvertellung besltzen und nur sehr gerlnge St rukturdef ekte 
aufivelsen« Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart von Metall- 
salzen der Hexacyanolrldlum-III-saure in zwel eng mltelnandar 
verknupften Verf ahrensstuf en bis zum Endprodukt^ Aufgrund 
dieser Verf ahrensgestaltung 1st nur elne dlskontinulerliche 
Arbeitswelse bel der groStechnlschen Polyetheralkoholherstel- 
lung durchf uhrbar. 

Zlel der Erfindung 

Es 1st das Zlel der Erfindung, Prepolymere aus ollgomeren 
Alkylenoxlden relatlv niedriger Molmasse herzustellen, die 
Ober langere Zelt aktiv bleiben und ohne weitere Aktlvlerung 
bel Umgebungstemperatur durch elnfache Zugabe von welteren 
Oxiranverbindungen wieder geetartet und zu Polyetheralkoholen 
hdherer Molmasse und enger Holmassenvertellung welterverar- 
beltet werden konnen* 

Darlegung dee Weeens der Erfindung 

Das Zlel der Erfindung wird erreicht, Indens erf IndungsgemaB 
aus elner Oxlranverbindung und einem metallisch-koordlnatlv 
wlrkendan Katalysator bel Umgebungstemperatur eln Reaktlons- 
gemlech hergestellt wlrd« welches slch Je nach Aktivltat des 
Polymerlsationskatalysators raplde auf elne Temperatur von 
40 bis 120 erwarmt, und dann dleseoi erwarnxten Reaktions^- 
geiBisch elne Mlschung aus Starter und elner oder mehreren 
Oxlranverbindung n zug g b n wird^ und znar derart^ daB dl 
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Temp ratur dab i auf 40 bla 120 C erhalt n bleibt* 

Das 1988 ntllchste Merkaal d s erf indungsgemSBen Verfabrens 
zur H rstellung d r 1 benden Prepolyneren best ht darin* sit 
einer geelgneten Oxiranverblndung und einem gealgneten Kata- 
lysator ein Startargemis ch herzustellen und in die ansprin- 
gende Reaktion, d« wahrend eines rapiden Temperaturan- 
stiegs das Reaktlonsgemisches « eine Mischung aus Starter und 
einer oder tnehreren Oxiranverbindungen zuzugeben* Oadurch 
erfolgt eine augenblickliche Einbeziehung des Starters in die 
Reaktion und keln Abbruch derselben* 

Als Oxiranverbindung wird vorteilhaft Propylenoxid vervvendet# 
Es sind jedoch auch andere Verbindungen wie Ethylenoxid, 
Butylenoxid , Eplchlorhydrin , Allylglycldether , 
2 ,2'-bl3(4-Hydroxyphenyl)propandiglycidether oder Styroloxid 
geeignet^ die in reiner Form oder im Gemlsch eineetzbar sind« 

Geeignete Starter sind Methanol, Ethanol» Propanol, Hexanol, 
Stearylalkohol , Phenol » Ethylenglykol , Propyleriglykol , Di- 
ethylenglykol » Oipropylenglykol , Butandiol-1 ,4, 8utandiol-l ,3 
Pentandlol-1 «5« Hexandiol-1 «6, niedere Homo-* oder Copolymer 
der Alkylenoxide « Glycerin » Glycerln-Ethylenoxidether > 
Glycerln-Propylenoxidether, Pentaerythrit , Pentaerithrlteth r 
Xylite Sorbit und Saccharose* 

Geeignete Polymerisationskatalysatoren entsprechen der all- 
gemeinen Formal 

MeJ ^"Me®(CN)g^j^ •cZnClg^dHgO^eLigand , 

wobei Me^ ein zweiwertiges Metall wie Zn, Mn^^, Ni^^ oder Fe^ 
Me® ein hoherwertiges Metall wie Fe*^^^, Co^^^^ , Mn^^-^, 

Ir^^^/ Oder Mo^, 
a eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 ;Js nach Wertigkeit 

des Metallcyanidkomplexes , 
b eine ganze Zahl zrrischen 1 und 3 zur Aquivalenz der 

Wertigkeit des Metallcyanidkomplexes • 
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c in Zahl zwischen 0«1 und 4,8 « 
d elne Zahl zwisch n 0,2 und 2,6 und 
/ e eine Zahl zwischen 0,1 und 5,9 

bedeuten« 

Als Ligand aind vorzugsweiae Alkohole, Ether, Ester, Ketone 
Oder Amide geeignet« 

Die Heratellung der Polymerisationskatalysatoren ist bekannt; 
8ie kann beiapielsweise nach US<^PS 3 427 256, 3 427 334 oder 
3 427 335 erfolgen* 

Das erf indungsgemaBa Verfahran iat eine unkomplizierte, 
dkonomiache aowie energiesparende Nethode zur Herstellung 
lebender Prepolymerer und weist den Vorteil einer kurzen 
Initiierungsphaee sowie der unproblefflatlachen Einstellung 
der mittleren Moloaese und Hydroxylf unktionalitat auf« 
Mittels der lebenden Prepolymeren elnd Voraussetzungen zur 
kontinulerlichen Herstellung von Polyetheralkoholen geschaf- 
fen* 

Ausfuhrungsbeispiele 
Beispiel 1 

Es wird ein lebender Stainin fur die Herstellung von Poly- 
etherdiolen hergestellts 

In einem 1 1-Sulf ierkolben werden 200 g Propylenoxid und 6 g 
Zinkhexacyanoferrat-III-ethylenglykoldimethylether unter 
Stickstoff und automatischar Temperaturregistrierung ge« 
rQhrt# Nach 23 Minuten steigt die Temperatur zunSchst lang- 
sam, dann sehr schnell an* Wenn die Temperatur 80 er- 
reicht hat (nach 26,5 min), wird in das Reaktionsgemisch ein 
Gemisch aus 400 g Dipropylenglykol und 300 g Propylenoxid 
mit einer derartigen Geschwindigkeit eindosiert, daS die 
Temperatur zwischen 80 bis 100 gehalten wird* Nach 25 Mi- 

nuten ist die Zugabe beendet* Oanach werden noch weitere 
100 g Propylenoxid in etwa lO Minuten zugegefaen* Nach 

1 Stunde Reaktionszeit ist der Stamm mit einer Funktionalitat 

2 und ein r mittler n Molmasse 335 zur wieiter n Verw ndung 
bereit* ^ 
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Zur Kontrolle werden 33»5 g d s Stamm s innerhalb von 
2»5 Stund n bel 80 mlt 175 g Propylenoxld umg setzt« 
Man erhalt ein Polyp ropylenglykol der mittler n Molmasse 
2000* 

Die Reaktlon wird ait dem gleichen Stamm nach elnem Monat 
wiederholt* Diese Reaktlon verlauft analog* und die Propy- 
lenoxldauf nahme ist bel 80 In 2 Stunden 20 Minuten be- 
endet* Das entstandene Polyp ropylenglykol unterecheldet 
slch nach Analysendaten und 6PC nlcht von dem vorhergehend n« 

Belsplel 2 

Es wird wie in Beispiel 1 ein lebender Stamm hergestellt, 
der als Ausgangsprodukt fOr die kontinuierliche Herstellung 
eines trif unktionellen Polyetheralkohols dient* Dazu werden 
in einen 6 1-Sulf ierkolben mit automatischer Temperaturauf- 
zeichnung, Ruckf luB-Intenslvkflhler , Ruhrer und Tropf trichter 
unter Ruhren bel 40 600 g Propylenoxld und 18,6 g Zlnk<- 
hexacyanoiradat-III-dlethylenglykoldimethylether als Kataly- 
eator gegeben^ Nach 9 Minuten stelgt die Temperatur langsam 
an und erreicht nach 10,5 Minuten 85 ^C* Zu dleeem Zeltpunkt 
wird aus dem Tropf trichter ein Gemlech aus 2800 g eines 
Glycerin-Propylenoxidethers der Molmasse 400 (Hydroxyl- 
zahl 135) und 1800 g Propylenoxld mit einer solchen Ge- 
schwindigkeit zudosiert, daB die Temperatur 100 nlcht 
Qberschritten wird* Die Zugabe nimmt etwa 2 Stunden in An- 
spruch<» Oanach liegen 5000 g eines lebenden Stammes mit d r 
mittleren Molmasse von etwa 700 vor« Zu diesem Stamm wird 
anschlieBend ein Gemisch aus 300 g Propylenoxld und 500 g 
Ethylenoxid zudoeiert« Nach etwa 45 Minuten ist diese Menge 
aufgenommen,und der lebende Stamm hat Jetzt eine mittlere 
Molmasse von 830* 
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Beisplel 3 

Es wird in Analogie zu B ispiel 2 in d r gl ichen Apparatur 
eln leb nder Starom mlt folgend r Zusamro nsetzung herge-- 
stellt (Temperatur 80 ^C): 

Propylenoxid lOO g 

Epichlorhydrin 250 g 

Zinkhexacyanaf errat-III-r 
ethylenglykoldimethylether 22,75 g, 

dazu nach 32 Mlnuten bei 85 
Hexandlol . 1180 g 
Epichlorhydrin 2570 g* 

Nach 4 Stunden ist die Aufnahme beendet« Danach wird ein Ge- 
misch aus 430 g Ethylenoxid und 1070 g Epichlorhydrin inner- 
halb von 2 Stunden hinzugefugt* Man erhalt 5600 g eines 
lebenden, chlorhaltigen, difunktlonellen Stammee oiit einer 
durchechnittlichen Molmaese von 560« 

56 g dieses Produktea werden nach 14 Tagen mit 144 g Epi- 
chlorhydrin zu einem chlorhaltigen Polyetherdiol der Mol- 
isasse 2000 umgesetzt« Die Umsetzung beansprucht bei 93 
4«5 Stunden* 

Beispiel 4 

Es wird ein lebender Stamm in einem 2,5 1-Sulf ierkolben mit 
Ruhrer, Ruckf luSkuhler mit Trockeneis , Tropf trichter mit 
KCihlfinger und automatischer Temperaturregistrierung herge- 
stellt* Dazu werden 50 g Propylenoxid, lOO g Ethylenoxid 
und 11,85 g Zinkhexacyanocobaltat-III-diethylenglykoldi- 
methylether als Katalysator gegeben, auf 45 erwarmt und 
unter Stickstof f atmosphare gerOhrt* Nach 32 Minuten steigt 
die Temperatur an und hat nach 35 Minuten 82 erreicht* 
Bei dieser Temperatur werden bei 80 bis 100 620 g 
Ethylenglykol, 630 g Ethylenoxid und 520 g Propylenoxid 
innerhalb von 4 Stunden hinzugefugt* Danach werden noch 
300 g Propylenoxid zugegeben zu einer Gesamtmasse von 2230 g« 
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Die Dittler Molmasse betragt 225« Der Stamm ist mlndest ns 

in n Monat b standig* 
Nach einera Monat ward n zu 225 g des Stammes 1600 g Propylen- 
oxld gegeben* Ole Reaktlon dauert bel 80 bis 90 0 2 Stunden. 
Danach warden zu dem Polyetherdiol 8 g metallisches Kalium 
gegeben und unter Ruhren geldst^ Nach vollstandiger Losung 
warden noch 480 g Ethylenoxid bei 100 bis 110 °C innerhalb 
von 3 Stunden zugegeben, sine Stunde nachgeruhrt und bei 
80 mit 10 %iger Salzsaure auf den pH-Wert 4,0 eingestellt, 
Nach Entwasserung « Absaugen von ausgef allenem KCl und Fein- 
trocknung erhalt roan das Blockcopolymere Polyetherdiol mit 
einera Ethylenoxidgehalt von 21,7 % mit einem inneren und 
einem endstandigen Ethylenoxidblock , mit elner mittleren 
Molmasse von 2275, einer Hydroxy Izahl von 49,0, einer Ood- 
zahl von 0,22 und einem pH-Wert von 5,3« 



'* Erf Indungsanspruch 

!• Vepfahren zur H rst Hung lebender Poly theralkohol-Stamnn 
BUS einer Oxiranverbindung « einem Starter mlt mlndestens 
einer Hydroxylgruppe und einem Polymerisationskatalysator , 
gekennzeichnet dadurch^ daS aus der Oxiranverbindung und 
exnem roetallisch-koordinativ wirkenden Katalysator bsi 
Umgebungstemperatur ein Reaktionsgemisch hergestellt 
wird, welches sichje nach Aktivitat des Polymerisations- 
katalysators rapide auf eine Teraperatur von 40 bis 120 
erwarint, und dann diesem erwarmten Reaktionsgemisch eine 
Mischung aus Starter und einer oder mehreren Oxiranver-* 
• bindungen zugegeben wird, und zwar derart, da£ die Tern* 
peratur dabei auf 40 bis 120 erhalten bleibt« 

2« Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch« daB als 
Oxiranverbindung insbesondere Propylenoxid verwendet wird* 

3» Verfahren nach Punkt 1^ gekennzeichnet dadurch, daB als 
. Mischung aus Starter und Oxiranverbindung ein Gemisch aus 
einem niedermolekularen Trishydroxylether des Glycerins 
und Propylenoxid ira Mol-Verhaltnis 1 : 100 bis 1 : 1 ver- 
wendet wird» 

4* Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch* daB als 
metallisch-koordinativ wirkender Polymerisationskatalysa- 
tor Zinkhexacyanocobaltat-IIZ-ethylenglykoldimethylether * 
Zinkhexacyanocobaltat-III-diethylenglykoldimethylether, 
Zlnkhexacyanoiradat-IIZ-ethylenglykoldimethylether , Zink- 
hexacyanoiradat«-III*diethylenglykoldiinethylether « Zink« 
hexacyanof errat-III-ethylenglykoldimethylether oder Zink- 
hexacyanof errat-UI-diethylenglykoldimethylether verwen- 
det werden* 

5« Verfahren nach Punkt 1, 3 und 4, gekennzeichnet dadurch, 
daB Dipropylenglykol und Propylenoxid eingesetzt werden« 
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